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第 1 章. 緒言 
 



























存在率が 100%の 89Yや 31Pなどがある[4, 5]。そのうち、イットリウムを含んだガンの
局所放射線治療用微小球が開発されている[5]。これは、89Yに中性子線を照射するとβ























P = f/4∮HdB   (1) 
 






16, 17, 18]。 
そこで、マグネタイトナノ粒子を含む抗HER2 イムノリポソームなどを構築すること




















グネタイトナノ粒子を 8 nmから 20 nmまでの範囲で作成できることを報告されている
[30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38]。一般にマグネタイトの交流磁場照射下での発熱特性
は、粒径に応じて大きく変化することが知られている[39]。また、マグネタイトは結
晶子の大きさが 15〜20 nmを下回ると、 強磁性体から超常磁性体に転移する。この転
移により、(2)式のように周波数に比例して熱(P)を放出する。 
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第 3 章では、各種低分子化合物を添加した試料を作製し、第 2 章と同様に系中の反応
について調査をした。また、調査するに当たり、塩化鉄溶液をⅡ価のみの実験を行い、
そこから得られた事象を検討した。 
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Figure 1-2 Scheme of cancer treatment using magnetite nanoparticles. 
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会社)0.66 gを超純水 25 mL に溶解させた。その後 75℃に加温後 1時間攪拌し、塩化鉄
水溶液を作製した。一方、カルボキシメチルデキストランナトリウム塩 (組成はFigure 
2-1 を参照、Fluka、以下CM-デキストラン) 1.00 gを、超純水 25 mL に溶解させ、75℃
に加温し、4 wt%のCM-デキストラン水溶液を作製した。作製した 2 つの溶液を混合し、
混合液のpHが 7 となるように 1M-水酸化ナトリウム(NaOH 、ナカライテスク株式会
社)水溶液を滴下した。滴下後、再度 75℃に加温し 1 時間攪拌した。攪拌後、透析膜
であるヴィスキングチューブ(日本メディカルサイエンス)に溶液を封入し超純水に浸












2.2.2. 鉄化合物を中和した後に水溶性高分子を加える方法 (方法 2) 
方法 2 として、鉄化合物をアルカリで中和した後、水溶性高分子を添加する方法を試
みた。Fe2＋とFe3＋がmol比で 1:2 となるように塩化鉄(Ⅱ)四水和物 0.24 g と塩化鉄(Ⅲ)
六水和物 0.66 gを超純水 25 mL に溶解させた。その後 75℃に加温後攪拌し、塩化鉄水
溶液を作製した。CM-デキストラン、ポリアクリル酸、PSSSをそれぞれ 1.00 g、超純
水 25 mLに溶解させ、75℃に加温し、4 wt%の有機物水溶液を作製した。塩化鉄水溶液
のpHが 7 となるように 1M-水酸化ナトリウム水溶液を滴下した。滴下後すぐに、水溶
性高分子溶液と混合し、75℃で 1 時間攪拌した。撹拌後、透析膜であるヴィスキング
チューブに溶液を封入し超純水に浸漬させ 1 日間透析した。その後、透析に用いた超
純水を交換し再び 1 日間透析し、溶液中の塩を除去した。 透析後、封入した試料の溶


















D = Kλ/ (BcosθB)    (1) 
 
2.3. 実験結果と考察 



















Fe2+ + 2OH− → Fe(OH)2    (2) 
Fe3+ + 3OH− → Fe(OH)3    (3) 
Fe(OH)3 → FeOOH + H2O   (4) 
































のことから方法 1 および方法 2 で得られた試料は有機物に被覆された酸化鉄であると
言える。方法 2で得られた試料の熱分析の結果をFigure 2-12, 2-13に示す。変化した点
にばらつきはあるものの、いずれの試料も 200℃から 600℃の間で質量の低下とDTAの
上昇による発熱反応が起こった。この反応は酸化鉄を被覆している高分子の燃焼によ
るものと考えられる。次に、同試料のXRDパターンをFigure 2-14 に示す。方法 1 でレ
ピドクロサイトが生成したCM-デキストラン、ポリアクリル酸を用いた試料において、
方法 2 ではマグネタイトに帰属されるピークのみが検出された。また、各試料におけ
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Figure 2-1 Structure of anionic polymers. 
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Figure 2-2 Structure of neutral and cationic polymers. 
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Figure 2-3. XRD patterns of the samples prepared with or without anionic polymers. 
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Figure 2-4. XRD patterns of the samples prepared with or without neutral polymers. 
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Figure 2-5 XRD patterns of the samples prepared with or without cationic polymer. 
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Figure 2-8 Image of polystyrene sulfonate absorbed on magnetites. 
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Figure 2-10 FT-IR spectra of the samples precipitated from two methods with using (a) 
polyacrylic acid and (b) PSSS. 
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Figure 2-11 FT-IR spectra of the samples precipitated from two methods with using (a) PEG 




Figure 2-12 TG-DTA data of the samples prepared by method 2 with using (a) polyacrylic acid 
and (b) PSSS as a polymer reagent. 
34 
 
Figure 2-13 TG-DTA data of the sample prepared by method 2 with using (a) PEG and (b) 
PDDAC as a polymer reagent. 
35 
 
Figure 2-14 XRD patterns of the samples prepared by NaOHaq addition (a) before and (b) after 
anionic polymer addition.
36 





Polymer added before NaOHaq 
addition 












CM-Dextran -COOH Lepidocrocite  Magnetite 7.5 
Polyacrylic acid -COOH Lepidocrocite  Magnetite 8.0 
PSSS -SO3H Magnetite 18.1 Magnetite 13.2 
Neutral 
reagent 
PEG C-O-C Magnetite 28.8 Magnetite 13.1 
cationic 
reagent 
PDDAC >N+(CH3)2 Magnetite 26.1 Magnetite 9.4 




Figure 2-15 TEM image and particle size distributions of the sample with added PAA prepared 
by Method 2. 
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Figure 2-16 Image of polyacrylic acid absorbed on magnetites. 
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製方法は、Fe2＋とFe3＋がmol比で 1:2 となるように塩化鉄(Ⅱ)四水和物 0.25 g と塩化鉄
(Ⅲ)六水和物 0.66 gを超純水 25 mL に溶解させた。その後 75℃に加温し攪拌する事で、
塩化鉄水溶液を作製した。一方で、各種低分子化合物 1.00 gを、超純水 25 mL に溶解
させ、75℃に加温し、4 wt%の有機物水溶液を作製した。作製した 2 つの溶液を混合し、
pHが 7 となるように 1M-水酸化ナトリウム(NaOH、ナカライテスク株式会社)水溶液を
滴下した。滴下後、75℃で 1 時間攪拌した。攪拌後、透析膜であるヴィスキングチュ
ーブ(日本メディカルサイエンス)に溶液を封入し超純水に浸漬させ 1 日間透析した。
その後、透析に用いた超純水を交換し再び 1 日間透析し、溶液中の塩を除去した。 透





方法は、塩化鉄(Ⅱ)四水和物 0.72 g (0.36 mmol)を超純水 25 mL に溶解させた。その後
75℃に加温攪拌し、塩化鉄水溶液を作製した。一方で、各種低分子化合物 1.00 gを、
超純水 25 mL に溶解させ、75℃に加温し有機物水溶液を作製した。作製した 2 つの溶









3.2.1.で得られた粉末試料をX線回折装置(XRD, MXP3V, Mac Science Ltd., Yokohama, 
Japan)を用いて結晶構造を解析し、JCPDSデータと照合する事で試料の結晶構造の同定
を行った。また、試料中のマグネタイト形状を透過型電子顕微鏡(JEM-3010, JEOL, 






D = Kλ/ (BcosθB)      (1) 
 また、得られた粉末試料を振動試料型磁力計(VSM, VSM-5, Toei, Tokyo, Japan))を用い


















pH=4~7       γ-FeOOH 
pH=7~9    γ-FeOOH+α-FeOOH 
pH=9~12        Fe3O4+α-FeOOH 
pH>12       α-FeOOH 
塩化物存在下       β-FeOOH 
 
アニオン性化合物であるシュウ酸は鉄イオンと錯体を形成する物質であり、その形成






















FeOOH, JCPDS#42-1315)が生成としたと考えられる[3, 4, 9]。 
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Figure 3-1 XRD patterns of the samples prepared with or without anionic organic reagent. 
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Figure 3-3. XRD patterns of the samples prepared with or without neutral Crown ether reagents. 
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Figure 3-4. XRD patterns of the samples prepared with or without cationic organic reagents.
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-COOH Lepidocrocite --- 
Acetic acid 
 
-COOH Magnetite 14.5 
Methansulfonic acid 
 









>C=O Magnetite 34.8 
Ethanol 
 
-OH Magnetite 27.4 
Tetrahydrofuran 
 
C-O-C Magnetite 27.2 
18-Crown 
 
C-O-C Magnetite 18.3 
No organic reagent --- --- Magnetite 20.2 
(※) XRDで得られたピークデータからシェラー式を用いて算出した 
52 















C-O-C Magnetite 18.0 
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/ emu g-1  
300 Oe 10000Oe 
No organic reagent --- Magnetite 13.7 20.81 57.07 
Oxalic acid -COOH Lepidocrocite --- 0.16 2.61 
Acetic acid -COOH Magnetite 8.1 19.65 48.33 
p-Toluene 
sulfonic acid 
-SO3H Magnetite 10.0 20.43 50.71 
Methane 
sulfonic acid 
-SO3H Magnetite 8.5 15.87 42.29 





Akaganeite --- 0.04 0.65 
Ethylene 
Diamine 


























































































































































































































































































































































Figure 3-12. Structure of iron and tris(hydroxymethyl)aminomethane complexes. 
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Figure 3-13. XRD patterns with or without oxalic acid sample prepared from using iron 
chloride (II) aqueous solution. 
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Figure 3-14. XRD patterns with or without tris(hydroxymethyl)aminomethane sample prepared 
from using iron chloride (II) aqueous solution. 
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(組成はFigure 4-2 を参照、ナカライテスク株式会社)、アルギニン(組成はFigure 4-2 を
参照、ナカライテスク株式会社)を用い作製した。試料の作製方法は、Fe2＋とFe3＋が
mol比で 1:2 となるように塩化鉄(Ⅱ)四水和物 0.24 g と塩化鉄(Ⅲ)六水和物 0.66 gを超
純水 25 mL に溶解させた。その後 75℃に加温、攪拌し、塩化鉄水溶液を作製した。一
方で、各種低分子化合物 1.00 gを、超純水 25 mL に溶解させ、75℃に加温し、4 wt%
のアミノ酸水溶液を作製した。そのうち、溶解できなかったアミノ酸については、水
酸化ナトリウム(NaOH、ナカライテスク株式会社)水溶液を加え、完全に溶解させた。
作製した 2つの溶液を混合し、pHが 7となるように 1M-水酸化ナトリウム(NaOH 、ナ
カライテスク株式会社)水溶液を滴下した。滴下後、75℃で 1 時間攪拌した。攪拌後、
透析膜であるヴィスキングチューブ(日本メディカルサイエンス)に溶液を封入し超純
水に浸漬させ 1 日間透析した。その後、透析に用いた超純水を交換し再び 1 日間透析
し、溶液中の塩を除去した。 透析後、封入した試料の溶液を 60℃の恒温乾燥機内に





はFigure 4-2 を参照、和光純薬工業株式会社)、アルギニン(組成はFigure 4-2を参照、ナ
カライテスク株式会社)を用い作製した。試料の作製方法は、塩化鉄(Ⅱ)四水和物 0.72 
g (0.36 mmol)を超純水 25 mL に溶解させた。その後 75℃に加温、攪拌し、塩化鉄水溶
液を作製した。一方で、各種低分子化合物を 1.00 gを、超純水 25 mL に溶解させ、




用いた超純水を交換し再び 1 日間透析し、溶液中の塩を除去した。 透析後、封入した






























Fe2+ + 2OH− → Fe(OH)2    (1) 
Fe3+ + 3OH− → Fe(OH)3    (2) 
Fe(OH)3 → FeOOH + H2O   (3) 
この時、pHの範囲によって以下の酸化水酸化鉄が得られる[2]。 
pH=4~7       γ-FeOOH 
pH=7~9    γ-FeOOH+α-FeOOH 
pH=9~12        Fe3O4+α-FeOOH 
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Figure 4-1 Structure of used amino acids. 
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Figure 4-2 Structure of used amino acids. 
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Figure 4-3 XRD patterns of the samples prepared with or without aspartic acid, glutamic acid, 
cysteine, asparagine, and glutamine. 
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Figure 4-5 XRD patterns of the samples prepared with or without histidine lysine and arginine. 
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Log β1 T / ℃ 
Ionic Strength 
/ mol dm-3 
Aspartic acid 
 
2.77 4.34 20 1 Goethite 
Glutamic acid 
 





5.02 6.20 20 0.01 Lepidocrocite 
Asparagine 
 
5.41 3.40 20 1 Magnetite 
Glutamine 
 
5.65 4.43 25 3 Magnetite 
Tryptophan 
 
5.89 3.43 20 1 
Goethite and 
Lepidocrocite 





6.00 3.54 25 0.5 Magnetite 
Proline 
 
6.30 4.07 20  1 Magnetite 
No organic 
reagent 
--- --- --- --- --- Magnetite 
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Log β1 T / ℃ 
Ionic Strength 
/ mol dm-3 
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9.59 (※)   Magnetite 
Arginine 
 





































































































Figure 4-10. XRD patterns of the samples prepared from FeCl2aq with adding Aspartic acid, 
Glutamic acid, Glycine, and Arginine. 
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